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Abstract of DE1 9523442 

A metal surface is coated with a transparent quartz-like layer by cleaning the surface and then coating 
using plasma-enhanced CVD process with a reactive gas mixture of oxygen and the vapour of a silico- 
organic compound or a Si-containing gas. The mixture ratio of the two components is such that the 
amount of oxygen is insufficient to cause large quantities of Si to react to form Si02. A quartz mixed 
structure is produced with organic structures dispersed within it. 
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@ Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Metall oder Metall-Legierungen oder entsprechenden 
Oberflachen 

Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden aus Metall 
oder Metall-Legierungen oder mit entsprechenden Oberfla- 
chen mit einer Schutzschicht nach vorheriger Reinigung 
mittels eines plasma unterstutzten CVD-Verfahrens (PACVD- 
Verfahrens) durch eine elektrische Hochfrequenzentladung 
bei vermindertem Gasdruck unter Einleitung einer Gasmi- 
schung mit reaktionsfahigen, schichtbildenden Gasen und 
Steuerung des Arbeitsdrucks, wobei zur Bildung einer 
quarzartigen Schicht als die reaktionsfahigen Gase neben 
Sauerstoff der Dampf einer das Element SlHzium in organi- 
scher Verbindung enthaltenden, leicht verdampf baren silizi- 
umorganiscnen Verbindung oder ein siliziumhaltiges Gas in 
einer solchen Mischung eingeleitet werden, dafc der Anted 
des reaktiven Sauerstoffs nicht zur quantitation Umsetzung 
zu Siliziumdioxid ausreicht, und daS die Self-Biasspannung 
der elektrischen Gasentladung so gesteuert wird, daS sich 
eine transpa rente Schicht mit einer Mischstruktur aus Quarz 
mit eingelagerten organtschen Strukturkomponenten bildet, 
die die Oberfiache zuveriassig gegen chemischen Angriff 
schutzt und gleichzeitig einen wirksaman Kratzschutz dar- 
stellt, ohne den metalHsch bianken Eindruck einer polierten 
oder auch mattierten Oberfiache zu beeintrachtigen. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschich- 
tung von Gegenstanden aus Metall oder Metall-Legie- 
rungen oder entsprechenden Oberflachen gemaB dem 5 
Oberbegriff des Patentanspruchs 1. 

Es werden zur Erzielung von z. B. verschleiBmindern- 
den oder anderen Schichten bereits seit den 70iger Jah- 
ren plasmaunterstfitzte CVD-Verfahren vorgeschlagen. 
Dabei haben sich z. B. auf diese Weise aufgebrachte 10 
TiN-Schichten als abriebfeste harte Schichten auf Stah- 
len bewahrt. Es besteht jedoch immer noch ein Bedarf 
an kostengOnstigen und mdglichst mit Raumtemperatur 
der zu beschichtenden Substrate ablaufenden Beschich- 
tungsverfahren, die auch auf beliebigen anderen Metal- 15 
len gut haftende, farblose und kratzfeste, korrosions- 
schtltzende Schichten erzeugen. So ist es, wie im folgen- 
den dargelegt, insbesondere auf unedleren Metallen und 
Metall-Legierungen sowie auch blanken Metalloberfla- 
chen schwierig, wenn nicht unmSglich, wirklich gut und 20 
dauerhaft haftende Schichten zu erzeugen, ohne die me- 
tallische Oberflache stark zu verandern. 

Blanke, polierte Oberflachen nicht edler Metalle wie 
z. B. Messing benotigen bekanntermaBen einen geeig- 
neten, farblosen und hermetisch dichten Korrosions- 25 
und Anlaufschutz, urn ein Oxidieren oder Anlaufen zu 
vermeiden und den Glanz lange Zeit aufrecht zu erhal- 
ten. Nur Aluminium und Aluminiumlegierungen schlit- 
zen sich vor Oxidation durch ihr eigenes dichtes Oxid, 
das auch elektrochemisch noch verstarkt werden kann 30 
(durch das Eloxalverfahren). Ahnliches gilt fur Chrom. 
Andere Metalle und Legierungen wie insbesondere 
Messing oder Silber bilden kein sich selbst schiitzendes 
f arbloses Oxid, sondern lauf en sehr schnell dunkei an. 

Als Schutzschicht fur blanke Metalloberflachen und 35 
insbesondere fur Messing hat sich ein Oberzug aus ei- 
nem farblosen Lack bewahrt (z. B. Zaponlack). Der Lack 
schiitzt gut gegen Korrosion, so lange keine mechani- 
sche Belastung auf ihn einwirkt Wegen seiner geringen 
Festigkeit wird er leicht durchstoBen. Durch die Einla- 40 
gerung sehr fester, kleinster Partikel aus z. B. oxidischen 
Verbindungen kann eine merkliche Verbesserung der 
mechanischen Widerstandsfahigkeit der Lack-Beschich- 
tung erreicht werden. Ungeachtet dessen birgt die orga- 
nische Komponente des Systems die Gefahr, daB durch 45 
die Belastung der Schicht durch die ultraviolette Strah- 
lung des Tageslichts bei AuBenanwendung es zu 
Schichtzerstdrungen und Abldsungen kommt 

Wird blank poliertes Metall ohne Lackschicht zusatz- 
lich noch einer mechanischen Beanspruchung unterwor- 50 
fen, so werden durch den mechanischen VerschleiB und 
das Zerkratzen der Glanz und die Politur der Oberfla- 
che schnell zerstort Zwar wirkt das eigene Oxid ver- 
schiedener Metalle, wie oben dargelegt, nach entspre- 
chender Verstarkung auch dem kratzenden VerschleiB 55 
entgegen, doch sind dann der Farbeindruck und die Ei- 
genschaften der Schichten nur in geringem MaB an die 
jeweiligen Erfordernisse anpaBbar. 

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, eine 
Schicht ein Verfahren zu deren Aufbringung anzuge- 60 
ben, die sich auf insbesondere blanken Metalloberfla- 
chen beliebiger Formgebung gleichmaBig abscheiden 
laBt, die die beschichtete Oberflache zuverlassig gegen 
chemischen Angriff (Korrosion) schiitzt und gleichzeitig 
einen wirksamen Kratzschutz darstellt, ohne den metal- 65 
lisch blanken Farbeindruck einer polierten oder auch 
mattierten Oberflache zu beeintrachtigen, also transpa- 
rent ist 



Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand des Pa- 
tentanspruchs 1 gel6st Vorteilhafte Weiterbildungen 
sind in den Unteranspriichen gekennzeichnet 

Gegenstand der Erfindung ist danach eine Verfahren, 
das zur Beschichtung einer blanken und korrosionsan- 
f aliigen Metalloberflache z. B. von Messing, jedoch auch 
beliebigen anderen Oberflachen wie denen von ver- 
chromten Gegenstanden, die PACVD (Plasma Assisted 
Chemical Vapor Deposition) ohne Erwarmung der sich 
auf Raumtemperatur befindlichen Subtrate ausnutzt, 
wobei durch die Wirkung einer elektrischen Gasentla- 
dung bei vermindertem Druck aus einer speziellen At- 
mosphare (mit Sauerstoff und einer flUchtigen, gas- bzw. 
dampffdrmigen siliziumorganischen Verbindung) eine 
sehr dunne, quarzahnliche Schicht allseitig gleichmaBig 
auf die zu schutzenden Teile abgeschieden wird. Das zu 
beschichtende Substrat, d. h. der Metallgegenstand kann 
auf Raumtemperatur beschichtet werden. Bei dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren werden gleichzeitig mehrere 
sich erganzende und gegenseitig unterstutzende MaB- 
nahmen ergriffen, um die gewtinschten Eigenschaften 
der Schutzbeschichtung realisieren zu kdnnen. 

Anders als bei rein chemischen Umsetzungen sind das 
Reaktionsgleichgewicht und der Ablauf der Einzelreak- 
tionen der komplexen Umsetzung im Plasmavolumen 
und auf den zu beschichtenden Oberflachen durch die 
Wahl der physikalischen Plasmaparameter sehr feinfuh- 
lig einstellbar. Dies gilt vor aliem, da im Plasma vorzugs- 
weise Reaktionen von fragmentierendem Charakter ab- 
laufen. Das Plasma wird zur Herstellung der erfindungs- 
gemafien Schicht so gesteuert, daB nicht, wie bisher an- 
gestrebt, extrem harte und damit auch sprdde Schichten 
entstehen. So beobachteten die Erfinder, daB reine 
Quarzschichten, wie sie vor gerauraer Zeit bereits bei 
sehr hoher Substrattemperatur von 1000° C auf opti- 
schen Materialien abgeschieden wurden, auf dem dukti- 
len Metalluntergrund wie z. B. Messing den Charakter 
einer glasartigen Eierschale haben. Bei punktueller Be- 
lastung verformt sich das Messing, was den unweigerli- 
chen Sprodbruch einer extrem harten Schicht zu Folge 
hatte. 

ErfindungsgemaB wird die Abscheidung der Schicht 
im Plasma so gesteuert, daB eine eher zahharte Be- 
schichtung entsteht Dies gelingt durch Zusammenspiei 
der folgenden erfmdungsgemaBen MaBnahmen: 

1. Der Anteil des reaktiven Sauerstoffs im Plasmagas 
wird so gewahlt, daB die Menge zur quantitativen Um- 
setzung der siliziumorganischen Verbindung in Silizi- 
umdioxid, Kohlendioxid und Wasser nicht ausreicht 
Dies gilt entsprechend, wenn statt des Dampfes einer 
siliziumorganischen Verbindung z. B. Silangas verwen- 
det wird. 

Auf diese Weise wird die Bildung von Quarzrauch 
verhindert, der eine Schichtbildung unmfiglich machen 
wiirde. Weiterhin entsteht keine Schicht aus schlecht 
mit der Unterlage verankerten, die Oberflache aufrau- 
henden Quarz-Mikrokristalliten. Die statt dessen ent- 
stehenden Schichten sind farblos-klar, nicht trilbe und 
nicht lichtstreuend. Das Erscheinungsbild der so be- 
schichteten Gegenstande wird sichtbar nicht verandert 
FQr einen ausreichenden Schutz reichen dQnne Schich- 
ten im Bereich von einigen um aus. Auch dickere 
Schichten vermitteln keinen storenden Eindruck. 

2. Die fragmentierende Wirkung, verantwortlich far 
die Intensitat der Reaktion und die Dichte des sich bil- 
denden Reaktionsprodukts und realisiert Qber die kine- 
tische Energie der im Feld beschleunigten Elektronen 
und Ionen, leicht meBbar Qber die sogenannte Self -Bias- 
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spannung (die sich am Substrat selbstandig einstellende 
elektrische Spannung), wird so gewahlt, daB die schicht- 
bildende siliziumorganische Verbindung nicht restlos in 
nieder- und niederstmolekulare Fragmente zerlegt wird. 
Mit anderen Worten wird die durch den Arbeitsdruck 
und die Hdhe der eingespeisten elektrischen Energie 
beeinfluBbare Self-Biasspannung, weiche die Harte, Ela- 
stizitat und VerschleiBfestigkeit der Schicht bestimmt, 
so gesteuert, daB die entstehende Schicht eine Misch- 
struktur aus Quarz mit eingelagerten organischen 
Strukturkomponenten nach Art einer molekularmaBig 
homogenen Mischung aufweist Die vom Substrat mate- 
rial und den Geometrieverhaltnissen in der Beschich- 
tungskammer abhangigen Werte der Self-Biasspannung 
wurden anhand von Beschichtungsergebnissen einge- 
grenzt Direkt meBbar an der Metalloberflache wird die 
Self-Biasspannung unter Anpassung an die mechani- 
schen Eigenschaften des zu beschichtenden Oberfla- 
chenmaterials auf Werte zwischen etwa 100 und etwa 
300 V eingestellt Dariiber sind dann hfihere Werte bis 
etwa 600 V und mehr fur besonders harte und abriebbe- 
standige Schichten moglich. 

Die Reaktion im Plasma wird durch Wahl der auBe- 
ren Parameter (Arbeitsgaszusammensetzung und 
-druck sowie der fiber den Arbeitsgasdruck und die 
Plasmaleistung vorgebbaren Self-Biasspannung) so ge- 
steuert, daB in der wachsenden Quarzschicht Anteile 
oder Bereiche von elastischem, organischen Charakter 
bzw, bildhaft gesprochen, vom Charakter "Siliconkau- 
tschuk" entstehen. Die so entstehende Schicht aus ela- 
stisch verandertera Quarz ist gegen Verformung we- 
sentlich widerstandsfahiger, weicht einer punktuellen 
Belastung aus und folgt der elastischen und zum Teil 
auch der plastischen Verformung des Untergrunds, oh- 
ne selbst Schaden zu nehmen. Insgesamt gesehen auBert 
sich dieses Verhalten in einer sehr hohen Schutzwirkung 
gegen reibenden und stoBenden VerschleiB (z.B. im 
Kratztest und im Sandrieseltest). 

Das Verfahren der Piasma-CVD-Reaktion bietet wei- 
terhin die Mdglichkeit, fiber die Beeinflussung der ge- 
nannten auBeren Plasmaparameter wahrend der laufen- 
den Schichterzeugung die Eigenschaften der Schicht 
kontinuierlich oder sprungartig jederzeit ein- oder 
mehrfach zwischen der direkt auf dem Metall anhaften- 
den Grenzschicht bis zur Oberseite der fertigen Schutz- 
beschichtung zu verandern, wie bereits weiter oben aus- 
geffihrt 

Typischerweise wird direkt auf dem Metall eine die- 
sem in den mechanischen Eigenschaften (z. B. Elastizi- 
tatsmodul) moglichst ahnliche Schicht erzeugt Wah- 
rend des weiteren Wachstums der Schicht werden deren 
Eigenschaften durch kontinuierliches Verandern der 
Abscheidebedingungen (Mischungsverhaltnisse, Plas- 
maleistung, Gasdruck usw.) nach und nach verfindert, 
um bei Erreichen der endgultigen Oberfiache die 
Schichteigenschaften zu erreichen, die fur die ge- 
wfinschte Kratzfestigkeit erforderlich sind Von beson- 
derem Vorteil ist dabei, daB die Haftung der beiden sehr 
verschiedenen Werkstoffe aufeinander durch diese Art 
der Grenzfiachen- Anpassung, der Abstimmung der Ela- 
stizitatsmodule und der Verhinderung von inneren 
Schichtspannungen sehr positiv beeinfluBt wird. 

Vorzugsweise erfolgt eine sogenannte Remote-Be- 
schichtung, wie im Anspruch 5 angegeben, um uner- 
wunschte Einwirkungen des Plasmas auf die Schichtbil- 
dung zu vermeiden. 

Der beschriebene Gradient der Schichteigenschaften 
kann kontinuierlich und monoton fiber die gesamte Be- 



schichtungsdicke eingestellt werden oder kann sich nur 
auf den Bereich der unmittelbaren Grenzflfiche be- 
schranken. An Stelle kontinuierlicher, flieBender Ober- 
gange kSnnen auch Obergange durch eine Vielzahl sehr 
5 diinner Schichten mit periodisch sprungartig wechseln- 
den Eigenschaften erzeugt werden, um die gewfinschten 
Eigenschaften der Oberfiache zu erzeugen. 

Analog wie die beschriebenen mechanischen Eigen- 
schaften Iassen sich auch die optischen Eigenschaften 
io der abzuscheidenden Schichten durch die Wahl der Ab- 
scheidebedingungen gezielt steuern. Dies kann im erfin- 
dungsgem^Ben Verfahren dazu benutzt werden, vor al- 
lem die optische Brechzahl der farblos-klaren Schichten 
gezielt einzustellen. Auf diese Weise konnen die Refle- 
15 xionseigenschaften der Schicht so beeinfluBt werden, 
daB die ansonsten farblosen Schichten sehr deutliche 
Interf erenzeffekte zeigen (buntes Schillern) oder daB im 
Gegenteil das Auftreten von Interferenzfarben durch 
eine als Antireflexschicht wirkende oberste Schichtlage 
20 verhindert wird Im ersten FaU kann die dekorative Wir- 
kung bunter, schillernder Effekte genutzt werden; im 
zweiten Fall tritt der reine Metallglanz der beschichte- 
ten Unterlage besonders klar in Erscheinung. Die mat- 
tierende oder polierende Wirkung einer entsprechen- 
25 den Oberflachenbearbeitung des Grundwerkstoff s wird 
durch die erfindungsgemaBe Beschichtung nicht veran- 
dert 

Bei unedlen, in einer Sauerstoffatmosphare anlaufen- 
den Metallen ist ferner folgendes Merkmal ffir das erfin- 
30 dungsgemaBe Schichterzeugungsverfahren im Gegen- 
satz zu beispielsweise Chromoberflachen aus den im 
folgenden dargeiegten Grunden wesentlich ffir eine er- 
folgreiche Beschichtung. 
Nach der fiblichen und allgemein mechanischen und 
35 chemischen Reinigung und Entfettung der zu schfitzen- 
den Oberflachen werden diese von den letzten anhaf- 
tenden Verunreinigungen im Plasma gereinigt Diese 
bekannte MaBnahme findet erfindungsgemaB unmittel- 
bar vor der Beschichtung in der selben Unterdruckkam- 
40 mer ohne Unterbrechung des Vakuums statt Die beson- 
deren Eigenschaften des Grundwerkstoffs Messing oder 
Silber gestatten allerdings nicht die bekannte Reini- 
gungsprozedur, bei der in einer Sauerstoff- oder zumin- 
dest sauerstoffhaltigen Atmosphare letzte organische 
45 Verschmutzungen durch die Einwirkung von aktivier- 
tem Sauerstoff zu Kohlendioxid und Wasser kalt ver- 
brannt werden. Eine derartige Reinigungsprozedur 
ffihrt allgemein zu einer sehr schlechten, zumindest un- 
genflgenden Haftung der unmittelbar danach aufzubrin- 
50 genden Schutzschicht, da gleichzeitig beim Entfernen 
organischer Verunreinigungen das Kupfer und Zink des 
Messings im Plasma oxidiert wird, eine sehr dunne und 
schlecht haftende Oxidschicht ausbildet, weiche eine an- 
schlieBende gute Haftung der aufzubringenden Schutz- 
55 schicht insbesondere bei feuchten Umgebungsbedin- 
gungen verhindern. 

Bei dem Versuch, diese Problematik zu ldsen, ermit- 
telten die Erfinder, daB die Metalloberflache im Plasma 
gleichzeitig durch kalte Verbrennung von organischen 
eo Schmutzresten befreit (oxidative Wirkung) und selbst 
durch Zugabe eines reduzierend wirkenden Mediums 
vor einer Oxidation bewahrt werden kann (reduktive 
Wirkung des Plasmas). Dies gelingt auf fiberraschend 
einfache Weise durch gleichzeitige Beimischung des 
65 oxidierenden Sauerstoffs und des reduzierenden Stoffs, 
vorzugsweise Wasserstoff, zum Plasma- Inertgas, vor- 
zugsweise Argon. Bei einem Mischungsverhaltnis von 1 
bis 6 VoL-Teilen Wasserstoff und 1 bis 6 VoL-Teilen 
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Sauerstoff zu 0 bis 3 VoL-Teilen Argon, typischerweise 
im Verhaitnis 3 : 2:0 bei 0,02 mbar Arbeitsdruck wurden 
gute Reinigungsergebnisse erzielt Wegen des sehr 
niedrigen Arbeitsdrucks von beispielsweise 0,01 bis 
0,05 mbar findet keine Knallgasreaktion statt Das 5 
Gleichgewicht der Reaktion liegt statt dessen so weit 
auf der Seite der Dissoziation des Wassers, daB selbst 
durch Zugabe von dampffdrmigem Wasser zu der reini- 
genden Plasmaentladung ttber die dort stattfindende 
Zerlegung zu Wasserstoff und Sauerstoff in status nas- 10 
cendi die gewunschte intensive oxidative Fein-Reini- 
gung bei reduktiver Verhinderung der Metalloxidation 
stattfindet Daher kann statt einer gleichzeitigen Einlei- 
tung von Wasserstoff und Sauerstoff unter Verzicht auf 
die freie Wahl des Mischungsverhaltnisses auch Wasser- 15 
dampf zugefuhrt werden, der im Plasma in Sauerstoff 
und Wasserstoff zerlegt wird. 

Die beschriebenen erfindungsgemaBen Schichten 
werden nach der PACVD-Technik mit Hilfe einer elek- 
trischen Gasentladung bei vermindertem Druck, vor- 20 
zugsweise mit der in den Unteranspriichen angegebe- 
nen Frequenzen und Drilcken erzeugt Als QueUmateri- 
al fur die beschriebenen, mechanisch modifizierten sili- 
ziumorganischen Beschichtungen zur kratzfesten und 
korrosionsbestandigen Beschichtung blanker Metall- 25 
oberflachen wie insbesondere Messing, dienen leicht 
und preiswert verfilgbare siliziumorganische Verbin- 
dungen wie z. B. Hexamethyldisilan (HMDS) oder He- 
xamethyldisiloxan (HMDSO). Diese leicht flttchtigen 
Flttssigkeiten wurden dosiert in Dampfform in die 30 
PACVD-Vorrichtung eingespeist Weitere, dosiert ein- 
gespeiste Zusatzgase wie inertes Argon und reaktiver 
Sauerstoff dienten als Tragergas, zur Erzeugung der 
elektrischen Beeinflussung der elektrischen Entladung 
und zur Steuerung der Reaktion zur Ausbildung der 35 
modifizierten zahharten, quarzahnliehen Schicht Das 
homogene Gasgemisch erfilllte die Beschichtungsanla- 
ge vollig gleichmaBig, was zu einem gleichmaBigen 
Wachstum der gewunschten Schicht auch auf kompli- 
ziert geformten Teilen fUhrte. 40 

Im einzelnen wurde z. B. zur Beschichtung von Mes- 
singteilen folgendermaBen vorgegangen: 



l.Vorreinigung 

Die polierten Teile wurden von den RQckstanden des 
Poliermittels befreit und anschlieBend etwa zehn Minu- 
ten im Ultraschallbad mit Aceton gereinigt Abschlie- 
Bend erfolgte eine Reinigung im Alkoholdampfbad. 

2. Zusatzliche Plasma- Vorreinigung 
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Die Plasmareinigung fand in einer Unterdruckkam- 
mer statt, die mittels mechanischer Pumpen auf einen 
Anfangsdruck von 0,01 mbar oder weniger gebracht 55 
wurde. In den Kammerraum wurde ein Reinigungsge- 
misch von Wasserstoff zu Sauerstoff im Volumenver- 
haltnis 2 : 3 eingeleitet, wobei sich zwischen der einge- 
leiteten Menge und dem Saugvermdgen der Pumpe ein 
Gleichgewicht bei etwa 0,02 mbar einstellte. Zur Plas- eo 
maerzeugung wurde der Raum mit Hochfrequenzener- 
gie versorgt (Frequenz 13,56 MHz), wobei die vor der 
Beschichtung zu reinigenden metallischen Teile uber ein 
Anpassungsnetzwerk mit dem Ausgang des Hochfre- 
quenzgenerators verbunden wurden. In der verwende- 65 
ten 100-Liter Druckkammer baute sich bei einer Hoch- 
frequenzleistung von 100 Watt eine Self-Biasspannung 
von etwa 500 V auf. Die Reinigungszeit betrug 5 min. 



3. PACVD-Beschichtung 

Nach AbschluB der Reinigung wurde die Wasserstof f- 
Sauerstoff einleitung ohne Beltif tung der Druckkammer 
durch die Einspeisung des Reaktionsgemischs aus 
HMDSO und Sauerstoff im Volumenverhaltnis 1 :15 
ersetzt Es stellte sich ein dynamisches Druckgleichge- 
wicht von 0,05 mbar ein. Bei einer Hochfrequenzlei- 
stung von 200 Watt baute sich eine Self-Biasspannung 
von etwa 350 V auf. Fur eine Beschichtungsdicke von 
5 um war eine Beschichtungszeit von einer Stunde er- 
forderlich. 

Die erzielte Beschichtung war vollkommen farblos, 
kratzfest und absolut korrosionsschOtzend. Auch mat- 
tierte Oberflachen wurden auf diese Weise erfolgreich 
beschichtet 

Auf anderen Metalloberflachen wie Chromoberfla- 
chen und Silber ist das erfindungsgemaBe Verfahren 
ebenfalls einsetzbar, wobei bei Chrom aus den oben 
genannten Grunden die Plasmareinigung auch ohne den 
Wasserstoffzusatz erfolgen kann. 

Auch kann in an sich bekannter Weise sowohl bei der 
Plasmareinigung als auch der eigentlichen Beschichtung 
ein Inertgas, z. B. Argon als Tragergas eingesetzt wer- 
den. Ferner ist prinzipiell der Einsatz von Kohlenmon- 
oxid als reduzierende Komponente fQr die Plasmareini- 
gung moglich. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Beschichtung von Gegenstanden 
aus Metall oder Metall-Legierungen oder mit ent- 
sprechenden Oberflachen mit einer Schutzschicht 
nach vorheriger Reinigung mittels eines plasmaun- 
terstiitzten CVD-Verfahrens (PACVD-Verfahrens) 
durch eine elektrische Hochfrequenzentladung bei 
vermindertem Gasdruck unter Einleitung einer 
Gasmischung mit reaktionsfahigen, schichtbilden- 
den Gasen und Steuerung des Arbeitsdrucks, da- 
durch gekennzeicfanet, daB zur Bildung einer 
quarzartigen Schicht als die reaktionsfahigen Gase 
neben Sauerstoff der Dampf einer das Element Sili- 
zium in organischer Verbindung enthaltenden, 
leicht verdampfbaren siliziumorganischen Verbin- 
dung oder ein siliziumhaltiges Gas in einer solchen 
Mischung eingeleitet werden, daB der Anteil des 
reakuven Sauerstoffs nicht zur quantitativen Um- 
setzung zu Siliziumdioxid ausreicht, und daB die 
Self-Biasspannung der elektrischen Gasentladung 
so gesteuert wird, daB sich eine Schicht mit einer 
Mischstruktur aus Quarz mit eingelagerten organi- 
schen Strukturkomponenten bildet 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die reaktionsfahigen Gase als eine 
Mischung aus der siliziumorganischen Verbindung, 
vorzugsweise in Form von Hexamethyldisiloxan 
(HMDSO) oder Tetraethoxysilan (TEOS), und Sau- 
erstoff mit einem molaren Mischungsverhaltnis im 
Bereich von 1:1 bis 1 : 50 eingesetzt werden und 
der Arbeitsdruck zwischen 0,02 mbar und 0,2 mbar 
eingestellt wird und speziell bei HMDSO vorzugs- 
weise im Verhaitnis 1 : 15 gemischt wird und bei 
0,05 mbar gearbeitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Mischung aus der siliziumor- 
ganischen Verbindung und Sauerstoff ein inertes 
Tragergas, vorzugsweise Argon, im molaren Ver- 
haitnis 1 : 1 : 0 bis 1 : 50 : 50 zugemischt wird. 
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4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Self-Bi- 
asspannung auf Werte zwischen etwa 100 und 600 
Volt eingestellt wird 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 5 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB die zu be- 
schichtenden Gegenstlnde auBerhalb des Plasma- 
bereichs ohne elektrische Verbindung mit dem Ge- 
nerator so positioniert werden, daB sich die Reak- 
tionsprodukte des Plasmas ohne Plasmaeinwirkung 10 
wie IonenbeschuB auf den Gegenst&nden nieder- 
schlagen und die Schicht bilden kdnnen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
sprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Fre- 
quenz der elektrischen Gasentladung im Bereich t5 
von 1 bis 50 MHz, vorzugsweise auf 13,56 MHz, 
eingestellt wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht- 
eigenschaften wahrend des Schichtwachstums uber 20 
die Steuerung der PlasmaparameteriGaszusam- 
mensetzung, Gasdruck und Self-Bias-Spannung 
kontinuierlich so verandert werden, daB die wach- 
sende Schicht auf der Gegenstandsoberflache un- 
ter Berilcksichtigung deren mechanischer Eigen- 25 
schaften relativ weich und elastisch beginnt und mit 
zunehmender Dicke auf der Oberflache immer grfi- 
Berer Harte erreicht 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Schichteigen- 30 
schaften wahrend des Schichtwachstums tiber die 
Umschaltung der Plasmaparameter Gaszusam- 
mensetzung, Gasdruck und Self-Biasspannung kon- 
tinuierlich so gewechselt werden, daB die wach- 
sende Schicht unter Berucksichtigung der mechani- 35 
schen Eigenschaften der Gegenstandsoberflache in 
Form einer viellagigen Struktur im Wechsel zwi- 
schen weich-elastisch und hart aufgebaut wird, urn 
innere und auBere Schichtspannungen aufzufangen 
und der Schicht besonders hohe VerscheiBfestig- 40 
keit zu verleihen. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Hdhe 
des Self-Biasspannung zwischen etwa 100 Volt und 
etwa 300 Volt fur vorzugsweise z&h-elastische 45 
Schichtbereiche und zwischen etwa 300 Volt und 
etwa 600 Volt fur vorzugsweise harte und abrieb- 
bestandige Schichtbereiche eingestellt, wobei eine 
kontinuierliche oder wechselweise Steuerung zwi- 
schen und innerhalb dieser Bereiche w&hlbar sind. 50 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB im Fall der 
Beschicntung auf blanken sowie unedlen, in einer 
Sauerstoffatmosphare anlaufenden Metalloberfla- 
chen, insbesondere aus Messing oder Silber, eine 55 
der eigentlichen Beschicntung vorgeschaltete, an 
sich bekannte, plasmachemische Vorreinigung un- 
ter Ausnutzung von Sauerstoff oder sauerstoffhal- 
tigem Gas und Inertgas zur Entfernung von anhaf- 
tenden organischen Schmutzresten durch Oxida- 60 
tion so durchgefiihrt wird, daB die zu reinigende 
Oberflache neben der oxidierenden Komponente 
Sauerstoff zusatzlich einer reduzierend wirkenden 
Komponente im Reinigungsgas ausgesetzt wird, 
die das zu reinigende Metall vor einer Oxidation 65 
schiitzt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als die reduzierende Komponente 



Wasserstoff zugefflhrt wird, wobei das Mischungs- 
verhaitnis der Komponenten im eingeleiteten Rei- 
nigungsgas Wasserstoff : Sauerstoff : Argon im 
VerhaJtnis von 1 : 6 : 3 bis 6 : 1 : 0 eingestellt wird. 
12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die oxidierende und reduzierende 
Komponente im Reinigungsgas erst im Argon- 
Plasma selbst erzeugt werden, indem diesem ein 
Anteil von etwa 0 bis 5 Gew.% Prozent, vorzugs- 
weise 1 Gew.% Wasserdampf beigeffigt wird, der 
unter der Einwirkung des Plasmas erst in die reini- 
genden und reduzierenden Komponenten Sauer- 
stoff und Wasserstoff zerlegt wird. 
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